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Addition crosslinkable polyether impression taking composition comprises (a) at 
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I groups, (b) a Si-H component, (c) at least one platinum catalyst, (d) optionally 
i other conventional additives and (e) an organopolysiloxane with at least two 
alkenyl groups. 
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@ Additionsvemetzendes Polyether-Abformmateiial 

@ Es wird ein additionsvemetzendes Polyether-Abformmate- 
rial be$chrieben« das 

(a) mindestens einen Polyether, welcher mindestens zwei 
gegebenenfalls substituierte Vinyl- und/oder Allylendgrup- 
pen aufweist, 

(b) eine SiH-Komponente, 

(c) mindestens einen Platinkatalysator, 

(d) gegebenenfalls Qbliche Zusatzstoffe, und 

(e) ein Organopolysiloxan met mindestens zwei Alkenylgrup- 
pen enthalt. 

Das Abformmaterial weist in mindestens zweiteiliger Darrei- 
chungsform, bei der die Komponenten (b) und (c) raumltch 
voneinander getrennt sind, eine besonders zufriedenstellen- 
de Lagerstabiiitat auf und besitzt im ausgeharteten Zustand 
gute mechanische Eigenschaften. 
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Beschreibung 

Ztir Herst Ilung von Zahnersatz im Dentallaboratorium ist ein Arbeitsmodell, weiches die Zahn- und Kiefer- 
verhaltnisse des Patienten so origioalgetreu wie moglich wiedergibt, di wichtigste Vorauss tzung. Hierzu wird 
5 zunacfast vom Zahnarzt mittels sogenannter Abformmaterialien eine N^ativform im Munde des Padenten 
hergestelit Das anBmglich plastisch verfonnbare Abformmaterial wird dabei mit einem Abdnickldffel in den 
Mund des Patienten eingefuhrt und erstant dort zu einem moglichst elastischen Material, das nach dem 
Herausnehmen die negative Form darstellt Diese Abformung kann ansdilieBend mit einem Modelimaterial 
ausgegossen werden und fOhrt somit zum ArbeitsmodelL 

10 Hochprazise elastische Abformmaterialien, die sich durch hohe Abformgenaiiigkeit, hohe Formbestandigkeit 
und gute Detailwiedergabe auszeichnen, sind beispielsweise Materialien auf der Basis von Agar-Agar, Polysulfi- 
den, Polyether oder die additionsvemetzenden Silikone. Bei den Polyethermaterialien werden aziridinhaldge 
Substanzen polymerisiert wie sie z. B. in den US-A-34 53 242 und 40 93 555 oder auch in der DE-A-43 06 997 
beschiieben sincL Oblicherweise werden neben den aziridinhaltigen Verbindungen auch Fullstoffe, Farbstoffe 

15 und weitere Hilfsstoffe eingesetzt. Zur Initiierung der Polymerisadonsreakdonen sind die aus der US- 
A-4i 67 618 bekannten Sulfoniumsalze gut geeignet Die Polyethermateriaiien sind aufgnmd ihres hydrophOen 
Vertialtens pradestiniert dazu, durch gutes AnflieBverhahen auch im feuchten Mundmilieu die Zafansituadon im 
Mund so exaict wie moglich festzuhalten. 

Bei den additionsvemetzenden Silikonabf ormmaterialien wird die Hartung durdi Reaktion eines Polysiloxans 

20 mit Vinylendgruppen mit einem Polysiloxan mit SiH-Gruppen mittels bestinunter Platinkatalysatoren erreicht. 
Die so erhaltenen Abdrucke zeichnen sich durch sehr gute elastische Eigenschaften und hohe Lagerbestandig- 
keiten aus. Dagegen ist die Wiedeigabegenauigkeit aufgrund des hydrophobm Charakters der S^one nur ads 
bedingt gut zu bezeichnen. 

Zur Verbesserung des hydrophilen Verhaltens von Silikonabdruckmaterialien ist deswegen vorgeschlagen 
25 worden, den additionsvemetzenden Silikonabdruckmaterialien hydrophilierende Zusatze hinzuzufiigra. Diese 
Zusatze bewirken eine Verbesserung des Kontaktwinkels eines Wassertropf ens auf dem AbfonnmateriaL Die 
b ssere Benetzbarkeit ist. bei additionsvemetzenden Silikonabfomunassen jedoch auch mit einer erhdhten 
Wasseraufnahme beim Kontakt mit feuchten Medien verbunden, was verschlechterte Dimensionsstabiiltat 
und verstarkte Wasserstoffentwickltmg zur Folge haben kann. Zudem geht der Effdct der Verringerung des 
30 Kontaktwinkels bei hydrophilierten Sillkonen fm Zuge ein- oder mehrmaliger Deanf ektion wieder verloren. 

Eine Verbesserung der hydrophilen Hgenschaften im Vergleich zu Silikonen bringen additionsvemetzende 
Polyetherabformmassen mit sich, die z. B. m der DE-A-37 41 575, DE-A-40 19 249, DE-A-40 10 281 sowie in der 
DE-A-38 38 587 beschrieben sind Hieri>ei erfolgt eine Aushartereakdon auf der Basis einer platinkatalysierten 
Additionsreaktion einer SiH-Klomponente mit einem ungesattigten Polyether. Dieser ist im Gegensatz zu 
35 additionsvemetzenden Silikonen in der Regel die Hauptkomponente* wekdier der Matrix eine hydrophile 
Charakteristik verleiht. 

In der DE-A-37 41 575 sind hartbare Abformmaterialien beschrieben, die neben ungesattigten Polyethem mit 
endstandigen Alkenyh-esten auch die Umsetzungsprodukte solcher substituierter Polyether mit OligosOoxanre- 
sten mit mindestens zwei SiH-Gmppen im M olekul sowie Platinkatalysatoren als Hauptbestandteile enthalten. 
40 Sie soUen als Zahnabdruckmaterial Verwendung finden und verfiigen iiber gute elastische und stark hydrophile 
Eigenschaften. 

Ahnliche Massen werden in der DE-A-40 19 249 beschrieben, wobei zur Veifoesserung der Ausfaartbarkeit 
unter feuchten Bedingungen ein Silikondl mit einer Viskositat von unter 10000 mm^/sec und zur Verbesserung 
des Aoprefidrucks ein Polyvinylether zugesetzt werden. 

45 Die Amneldung DE-A-40 10 281 beschreibt Abdruckzusammensetzungen, enthaitend ein Polyetherpolymer 
mit wenigstens zwei Alken^gruppen im Molekul, ein Polyorganowasserstof^oxan mit wenigstens drei SiH- 
Gruppen fan Molekul, einen Platinkataiysator, anorganischen FuUstoff und ein Antioxidans. Um die Vertraglich- 
keit und die Reaktivitat des SiH-Gruppen enthaltenden Polysiloxans mit dem ungesattigten Polyetherpolymer 
zu verfoessem, wird vorgeschlagen, entweder das Polyorganowasserstoffsiloxan mit Polyetiierresten zu substitu- 

50 ieren, oder an das alkenyigruppenhaitige Polyetherpolymer Vinylsiloxan- oder Vinylsilylendgnippen anzufugen. 
In der DE-A-38 38 587 werden Abformmaterialien besduieben, die aus mindestens einem Polyether, welcher 
mindestCTS zwei, gegebenenfells substttuierte "^yi- und/oder AD^endgruppen aufweist, einer SH-Kon^)onen- 
mindesteos einem Platnikatalysator und gegebenenfalls ubiichen Zusatzstoffen bestdien, wobei die SiH- 
Komponente aus einer Allyl- oder Vinyl-Kohlenwasserstoffverbindung mit mindestens emem aromatischen^ 

55 ungesattigten, heterocydisdien oder cycloaliphatiscfaen Ring und mindestens einer difunktionellen SiH-Verbin- 
dung zuganglich ist 

Fur den Zahnarzt besteht die Notwendigkeit, eine Abformmasse in seiner Praxis zur Verfugung zu haben, die 
lager^Uiig ist und deren Anwendbarkeit iiber einen Zeitraum von mehreren Monaten bis Jahren gewahrleistet 
ist. Eine Darreichungsform der oben beschriebenen Materialien in einer einkomponentigen Pasten-Formufie- 

60 rung ist daher nicht moglich, da im Zuge der Lagerung rasch eine AushSrtung der Paste erfolgen wurde. Es ist 
daher notwendig, die reaktiven Bestandteile m der Formulimmg — die SiH-haltige Komponente, das ungesat* 
tigte Polyetherpolymer und den Platinkataiysator — rium&db voneinander zu trennen. Ifierbei konnen die 
SiH-Komponente und der fur enie Aushartung bei Raumtemperatur erforderliche Platinkataiysator nicht in 
einer Paste vereinigt werden, da es zur Zersetzung der SiH-Komponente kommt Im Stand der Technik wird 

as daher eine zweikomponentige Formulierung beschrieben, bei der ein Gemiscfa aus der SiH-haltigen Komponen- 
te und dan ungesattigten Polyether in einer Paste und der Platin-Kataiysator zusammen mit dem ungesattigten 
Polyether in einer zweiten Paste enthalten sind. Unmittelbar vor der Anwendung in der Zahnarzq)razis werden 
beide P^en mitraiander vermischt und hirten nach dem Einbringen in den Mund des Patienten au& 
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Im Zuge dn^ Lagerung uber einen Zeitraum von mehreren Wochen bis Monaten zeigt sich jedoch das 
Problem, daB auch eine Katalysatorpaste, bei der der Platinkatalysator mit dem tmgesattigten Polyether zusam- 
men voriiegt, eine nicht befriedigende Lagerstabilitat aufweist. Dies zeigt sich beispielsweise an einer kontinuter- 
lichen Verlangsamung der Vulkanisationsreaktion nach dem Vermiscfaen der beiden Fasten, die umso starker 
zutage tritt, je langer die den Platinkatalysator enthaltende Paste gelagert wird, bis nach einiger Zeit keine 
Vulkanisation mehr mdglich ist Vermutlicfa ist dies auf eine langsam verlaufende Scfaadigung des empfindiichen 
Piatinkatalysators in der Mischung mit dem Polyether zuruckzufuhrea insbesondere bei Verwendung von 
gebrauchlichen Piatinkomplexen* wie z.B. Platin-Vinylsiioxankomplexen. In D£*A-40 10 281 wird daher ein 
Zusatz von Antioxidantien zur Erhdhung der Lagerstabilitat vorgeschlagen. Jedoch wird auch dadurch mir eine 
nicht zufriedensteliende Langzeit-Lagerstabilitat erreicht 

Aufgabe der Erf indung ist die BereitsteOung eines elastischen additionsvemetzenden Polyether- Abformmate- 
rials, das in der Formulierung der Pasten lagerstabil ist und das auch in Form der ausgeharteten Abdrucke eine 
ausreichende LagerstabOitat und gute mechaniscfae Eigenschaften be^tzt 

Geldst wird diese Aufgabe durch ein additionsvemetzendes Polyether-Abf ormmaterial, das 

(a) mindestens einen Polyether, welcher mindestens zwei gegebenenfafls substituierte Vinjd- und/oder 
Allylendgruppen aufweist, 

(b) eine SiH-Komponente, 

(c) mindestens einen Platinkatalysator, und gegebenenfalls 

(d) ubliche Zusatzstoff e 

enthalt und dadurch gekennzeidmet ist, da6 es zus3tzlidi 

(e) ein Organopolysiloxan mit mindestens zwei Alkenylgnippen aufweist 

Das erfindungsgemaBe Abformmaterial hat den Vorteil, daB eine zweikomponentige Darreichungsform 
ermdglicht wird, in der der Platinkatalysator (c) zusammen mit der Komponente (e) als Pastengrundlage in einer 
sogenannten Katalysatorpaste eine ausgezeichnete Langzeit-Lagerstabilitat aufweist, und in der eine Trennung 
des Polyethers (a) und des Piatinkatalysators (c) erfolgen kann. 

Di Verwendbarkeit von Organopolysiloxanen mit mindestens zwei Alkenylgnippen in den erfindungsgema- 
B n Abformmassen zur HersteDimg fonnstabiler imd elastisdier Abdrucke ist uberraschend. In der IJteratur ist 
b schrieben, daB bei der Abbindung von SiH-haldgen PolysHoxanen mit alkenyigruppenhaltigen Polyethem in 
Gegenwart eines Piatinkatalysators schaumgummiardge Produkte mit uidbe&^digenden mechanischen Eigen- 
schaften entstehen (siehe Journal of Polymer Science: Part A: Polymer Chemistiy, Vol 31, 1993^ S. 2617). Die 
Ursadie hierfur liegt in der genereDen Unmlschbarkeit der beiden Komponenten ineinander, was zu einer 
Separation und/oder nnvollstandigen Abbindung des Materials fuhrt In der DE-A-37 41 575 wird auf & 4, Z. 
9—22, beschrieben, daB bei der Verwendung von Zaimabformmassen mit einem Gehalt an einem Polyether mit 
Alken^esten, einem Polyorganohydrogensiloxan mit einer H— Si-Gruppe und einem komplexen Platinkataly- 
sator kein praziser Abdnick hergesteilt werden kann. Die Ursache hierfur ist die schiechte Vertraglichkeit 
zwischen dem Polyether und dem PolyorganosOoxan, die dazu fuhrt daB ein vollstandig durchgeharteter K5rper 
kaum erhalten werden kann. Man muBte daher befdrditen, daB die Vereinigung einer hydrophflen Polyether- 
komponente (a) und einer hydrophoben Organopolysiloxankomponente (e) ebenfalls zu Entmischungsproble- 
men bei der Aushartungsreaktion fuhrt und ein Einbau der Komponente (e) nicht erfolgt Oberraschenderweise 
entstehen jedoch bei der Aushartung der erfindungsgemaBen Abformmassen prazise, elastische und formstabile 
Gummis mit guten medianischen Eigenschaften, obwohl zwei vdllig unvertragliche Komponenten miteinander 
vermischt werden, was der Lehre der zitierten Literatm* widerspricliL 

Es gab im Stand der Technik schon Shnliche Zusanunensetzungen. So beschrdben die DE-A-40 19 249 und 
DE-A-40 10 281 die Mogfichkeit eines Zusatzes von Silikondlen zu spe2ddlen additionsvemetzenden Abform- 
massen mit einem Grdialt an ungesattigten Polyethem. In beiden FiUen diente das Silikondl jedoch anderen 
Zwedcen, namlich einer Stdiung des Netzwerkes. Eine Anregimg, durch einen gezielten Zusatz eines Organopo- 
lysiloxans mit mindestens zwei Alkenylgmppen Abformungen mit guten mechanischen Eigenschaften zu erhal- 
ten, die im Vergleich zur Verwendung von Silikondlen verbessert sind, laBt sich aus dem Stand der Technik nidit 
ableiten. 

In der bevorzugten zweikomponentigen Ausfuhrungsform des erHndungsgemafien Polyether-Abformmateri- 
ais befinden sich Komponente (a) und (b) in einer sogenannten Basispaste, wogegen sich Komponente (c) und (e) 
in der Katalysatorpaste befinden. Es ist aber auch denkbar, daB mindestens ein TeQ der Komponente (e) in der 
Basispaste bzw. mindestens ein Teil der Elomponente (a) in der Katalysatorpaste anwesend sind. Das erfindungs- 
gemiBe Abfonnmaterial kann aber auch so beschaffen sein, daB alle Komponenten (a), (Jb% (c\ (e) r^umUch 
getrennt vorliegen* Femer sind auch alle dreikomponentigen AusfClfanmgsfonnen denkbar, bei denen die Kom- 
ponenten (b) und (c) raumlich getrennt vorUegen. Die gegebenenfalls vorhandenen ubiichen Zusatzstoffe gemaB 
Komponente (d)konnenjederbeliebig n anderen Komponente zugeschlagenoder auf di se verteflt werden. 

Em w iterer Gegenstand ist die Verwendung der oben genannten additionsvemetzenden Poiyether-Abfonn- 
materialten zur Herstellung von dimensionsstabiien Kieferabdrucken. 

Als ungesattigte Polyether (a) kdnnen beispielsweise die Di- oder Polyallylether von Polyether-cB- oder 
-poiyolen eingesetzt werden. AJs Polyethermittelstuck kdnnen beispielsweise di Polymeren von Ethyien- und 
Propylenoxid, Copolymere aus Ethyien- und Propylenoxid sowie Copolymere aus Ethylenoxid und Tetrafaydro- 
furan verwendet werden. Di hieraus erfaaltenen Polyetherdioi kdnnen dann z. B. mit Aiiyi- oder auch Vinyl- 
chlorid in an sich bekannter Weise zu d n uogesatdgten Polyethem (a) umges tzt werden. Die ungesattigten 
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Polyether haben vorzugsweise mhtlere Moiekiiiargewichte von 1.000—20.000, besonders bevorzugt von 
1.500—10.000, ganz besond rs bevorzugt von 2.000— 7.000. Geeign te ungesatdgte Poly ther sind in der oben 
erwahnten DE-A-37 41 575 beschrieben, deren Offenbarung bier insoweit mitumfafit s in soil 

Komponente (b) des erHndimgsgemaBen Abformmaterials ist eine durch Sil xanrest substituierte Kohlen- 
wasserstoff- bzw. Polyetherverbindiuig mit mindestens 2 SiH-Gruppen im MolekOi Di Stmlctur und Heistel- 
lungsweise dieser Verbindungen sind unter anderem in den DE- A-38 38 587, DE-A-37 41 575 and DE- 
A-40 19 242 beschrieben. Die Offenbarung dieser Druckschriften soil hier insoweit mitumfaBt sein. Bevorzugte 
Komponenten (b) sind die der DE-A-38 38 587 besdiriebenen SiH-Komponenten, die dadurdi gekennzeichnet 
sind, dafi sie erhaltlich sind durch Umsetzung einer mindestens bifunktionellen AUyl- oder Vinyl-Kohlenstoffver- 
bindung, deren Kohlenwasserstoffrest ohne Berucksichtigung der Allyl- oder Vinylgruppen und gegebenenfalls 
vorhandener Alkylenethergruppen 6—30 C-Atome aufweist» und der mindestens einen aromatisch ungesattig- 
ten, heterocyclischen oder c^doaiiphatischen Ring enthait, mit mindestens einem Mol pro Vinyl- oder Allylgrup- 
pe emer mindestens bifunktioneOen SiH-Verbindung der Formeln I oder II 




in welchen 
e«0— 8. 
g = 0-.8, 
h = 0—4 und 

R'* bis R^^ die gleich oder verschieden sein konnen, Meth^ Phenyl oder Ethyl bedeuten, wobei mindestens 
einer der Reste R'^ bis R^^ und maximal 5 dieser Reste die Bedeutung von H haben und g und h nicht gleichzeitig 
O sein konnen. 

Die mindestens bifunkdonelle SiH-Verbindung kann uber die Lehre von DE-A-38 38 587 hinans aucfa eine 
Verbindung der Formel (III) sein. 
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R*, und wie oben defmiert sind. 

Die AJIyl- oder Vinyl-Kohlenwasserstof fverbindung ist vorzugsweise eine Allyiether% Vmylether-, Ailylester* 
Oder Vinylester-Kohlenwasserstoffverbindung. 20 

Bevorzugt weisea die SIH-Verbindungen die Fonnel 

A-[(0-B)n~0-Cln 

autinwelcher 25 

A einen geradkettigen oder verzweigten 2--6-wertigen Kohlenwassmtof&rest mit 6—30 C-Atomen» enthaltend 

mindestens einen arxsmatisch ungesattigten oder pydoaliphatischen Ring, 

B einen geradkettigen oder v^zweigten gesatdgten Kohlenwasserstc^est mit 2—6 C-Atomen, 

m = 2—6, 

n = 0—25 und 30 
CdieReste 
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1 Oder 2 bedeuten, and g. 



bedeuteiu 

wobei R^— die gleich oder verschieden sein konneiv H, Metl^oder Etfiyl imd f : 
h und k, sowie R*— R^° die obige Bedeutung haben. 

In der obigen Formel fur die SiH-Verbindung ist der Rest A vorzugsweise ein zweiwerdger 1,4-Phenyien-, 
2,7-Naphthylen-, 4,4-IsopropyIidendiphenylen-, 4,4'-Biphenylen-» Phthaloyi-, Terephthalpyl- oder Tricyclo- 
[5^1.0^}-decan-33-dimediylenrest. Rest B ist vorzugswdse ein Ethyien- oder ein Propylenrest. in ist vorzugs- 
weise 2—4, besonders bevorzugt 2, n ist vorzugsweise 0— 10, besonders bevorzugt 0—3. In Rest C sind die Rest 
R0_ R$ vorzugsweise H oder MetiiyL besonders bevorzugt H, und die Reste gleiciL f ist vorzugsweise 2, R^ und 
R5 sind vorzugsweise Methyl R« ist vorzugsweise R' und R* sind vorzugsweise Methyl, R» ist vorzugsweise H 
Oder Method. R*° ist vorzugsweise H oder Me. e ist vorzugsweise 0—5, bevorzugt 1—3. g ist vorzugsweise 1 —4 
and h ist vorzugsweise 1—2. k ist bevorzugt 0. Besonders bevorzugt bedeuten die Reste C die folgenden 
Fonnelnz 
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CaHfl - SlCCHa)^— O - SiCCH,)^— H 



CjHi - SiCCHa)^— O - Si(CH3)2— H 



CH, 



C3H6— Si O Si 



H Si 
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R = H. CH3 



Si H 



CHa 



Bes ndersbevorzugtsindVerbinduiigenderfolgeEideaFoniielii: 
(n==0,l,2oder3) 
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Die siloxansubstituierten aromatischen oder cydoaliphadschen Verbindungen konnen oach ublichen Metho- 
den Oder auch analog der DE-A-37 41 575 oder analog der DE-A-38 38 587 hergestellt werden. ZweckmaBiger- 
weise erfolgt die Herstellung durch Umsetzung einer di- oder polylallyl- bzw. -vinylaromatischen Verbindung 
mit einem Polyorganosiloxan, welches mindest ns 2 SiH-Gnippen enthSlt, unter Verwendung eines Platinkataly- 
sators in ein m Moiverhaltnis von mindestens 2 SiH-Gruppen auf eine AUyi- bzw. Vinylgnippe. Geeignete s 
Ausgangssubstanzen sind beispielsweise die Diallylether des Bisphenol A, des ethox^erten Bisphenol A und des 
BishydroxymethyI-tricyclo-[5j.l,(y^^]-decans sowie auch die Diaiyllester der Phdial- and Terephthalsaure. Der 
eingesetzte Katalysator mulB zur Herstellung lagerstabiler Fasten entfemt werden, was geeigneterweise durch 
Adsorption an Kieselgel, Kieselgur oder ahnlichem geschehen kann. 

Geeignet als Komponente (b) sind femer die in der DE-A-37 41 575 bzw. DE-A-40 19 249 hinsichtlidi ihrer lo 
Stniktur und Herstellung beschriebenen unverzweigten oder verzweigten Siloxan-substituierten Polyether mit 
endstandigen Polyorganosiioxanresten und mindestens zwei SiH-Gnippen im Molekul, die die folgende allge- 
meine Fonnel aufweisen: 



D^(-0-R>%-0-E-G}q (IVX 



15 



Hierbei bedeutet D einen zwei- bis sechswertigen, vorzugsweise zwei- oder dreiwerdgen, gesattigten Kohlen- 
wasserstoffrest mit 1 bis 10 Kohlensto^atomen, vorzugsweise 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, R^^ einen unverzweig- 
ten Oder verzweigten Alkyienrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise mit 2 bis 4 Kohlenstoff atomen, 
mit der MaBgabe, daB dann, wenn p die Zahl 2 oder eine groBere Zahl bedeutet, die Reste R" gleich oder 
verschieden sind p bedeutete eine ganze Zahl von 1 bis 30, bevorzugt 1 bis 10, q eine ganze Zahl von 2 bis 6, 
bevorzugt 2 oder 3. Die aus den Einheiten — R^^— zusanimengesetzte Kette kann ein statisdsches Polymer 
oder ein Blockcopoiymer sein. 

In der aOgemeinen Forme! (IV) sind die Reste E gleiche oder verschiedene Alk^enreste der Formel (V) 



20 



(V) 



5I2 



,13 



R 



14 



.15 



CH- 



16 



woria R^^ bis R^® gleich oder verschieden sind und jeweils ein Wasserstoffatom oder einen Alk^est mit 1 bis 10 
Kohlenstoffatomen bedeuten und r dne ganze Zahl vcm 1 bis 10 ist 

Wenn in der ietztgenannten Formel die Reste R^^ bis R^^ Alkybeste darstellen, enthalten sie vorzugsweise 1 
bis 4 Kohlenstoffatome. 

Die Reste G sind gleiche oder verschiedene Siloxanreste der folgenden allgemeinen Fonneln (VI) bis (VIII) 



30 



35 



40 



45 



(VI) 




worin s und t jeweils eine ganze Zahl von 0 bis S bedeuten* mit der Ma&gabe, daB die Summe s + t einen Wert 
von 1 bis 8 bild t, R'^ bis R^ jeweils eine Meth^- oder Ph nylgruppe darstellen, mit der MaBgabe, daB R'^ und 
R^^ gleich oder verschi den sind, wenn s den W rt 2 oder einen hbheren Wert annimmt, and daB Reste R^ 
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gleich Oder verschieden sind, wenn t den Wert 2 oder einen groBeren Wert annimmt, sowie R2» ein Wasserstoff- 
atom Oder eine Methyl- oder Phenylgruppe darsteUt, mit der MaBgabe, daB die Reste R^^ gleich oder verschie- 
den sind, wenn t den Wert 2 oder einen groBeren Wert annimmt, und Me eine Methyigru^pe bedeutet. 



10 



15 



20 



(VII) 




worin u eine ganze Zahl von 0 bis 8 und k eine ganze Zahl von 1 bis 3 bedeuten, mit der Mafigabe, daB die Summe 
25 aus u + k einen Wert von 1 bis 9 annimmt, und R^^ bis R^ jeweils eine Methyl- oder Phenylgruppe darstellen, mit 
der Mafigabe, daB R^ und R^ gleich oder versdiieden sind, wenn u den Wert 2 oder einen groBeren Wert 
annimmt, und daB R^ und R^^ gleich oder verschieden sind, wenn k den Wert 2 oder einen gr5Beren Wert 
annimmt; und 



(VIII) 



40 



45 




worin v und w jeweib eine ganze Zahl von 0 bis 4 bedeuten, mit der MaBgabe, daB die Summe aus v + w einen 
Wert von 1 bis 4 annimmt, R^^ bis R^^ jeweils eine Meth^- oder Phenylgruppe darstellen, mit der MaBgabe, daB 

50 R^ und R25 gleidi oder verschieden sind, wenn v den Wert 2 oder einen groBeren Wert annimmt, die Reste R^* 
gleich Oder verschieden sind, wenn w den Wert 2 oder einen groBeren Wert annimmt, sowie R^ ein Wasserstoff- 
atom, eine Methyl- oder Phenylgruppe bedeutet, mit der Mafigabe, daB die Reste gleich od^ verschieden 
sind, wenn w den Wert 2 oder dnen grdSeren Wert annimmt 
Das Moiekulargewicht des SiH-gruppenhaltigen Polyethers liegt bevorzugt in dem Bereich zwischen 400 tmd 

55 2500a 

Typische Belspiele f&r SiH-gruppenhaltige Polyether sind nadifolgend angegeben: 
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CH3 



CH2O — [-CH2CHO-I— CCH2CH2 — s±c 

CH3 Me 
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Me 
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CHO-j — CH2CH2 



Me Me 

Me Me 

I I 
-SiOSi — H 
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I 

-SiO|— SiMB3 
Me 



45 



.50 



In den vorgenazmten Formein bedeuten 1 einen Wert von 30 Ins 60 sowie n, x» y und z jeweils eine ganze 
Zahl von mindestens 1, mh der MaBgabe, daB die Summe aus m + n einen Wert von 3 bis 60 und die Summe aus 
X + y + z einen Wert von 3 bis 90 amiimmt, und Ph stellt eine Phenylgruppe dar. 

Die Herstellung der SiH-Komponenten ist in der DE-A-40 19 249 und in der DE-A-37 41 575 beschrieben, 
deren Offenbarung faier insoweit mitumfaBt sem soO. 

Desweiteren sind als Komponente (b) SiH-Komponenten geelgnet, die in der DE-A-195 25 468 beschrieben 
smd, deren Offenbarung hier mitumfaBt sein soil, und die erhaltlidi sind durch Umsetzung einer mindestens 
difunktioneUen Acrylat- oder Methacryiat-Verbindung mit mindestens einem Moi pro Acryiat* oder Methacry- 
latgnippe einer mindestens difunkdonellen SiH-Verlnndung der Formein 



55 



€0 



14 



SOOCIO: <DE_1971943aAl_L> 



DE 197 19 438 Al 



(X) 







1 




r46 




•0 — 


I 

— SI 


-0 — 


— Si 






1^5^ 


a 





Oder 



(XI) 




in welchen 
a Obis 9, 
b ^Obis^ 
c» 0bis4und 

R*i bis R^, die gieich oder verschieden sein kdnnen, H, oder gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstoflfre- 
ste mit 1 bis 18 Kohlenstolfatomen je Rest bedeuteo, wobei mindestens zwei der Reste R^^ bis R^ und maximal 
sechs dieser Reste (tie Bedeutung von H haben, und b und c nicfat i^dchz^tig 0 sein kdnnen^ 
Oder 
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IS 



(XII) 



. H 



Si 



1^7 



Si f^^ 



4-i 



inwelchen 

i « Ooder 1 und 

20 di Reste R^, R*^ und die gleidi oder versdiieden sein konnen» H oder gegebenenfalls halogenierte 
Kohlenwasserstoffireste mit 1 bis 18 Kohlensto^tomen je Rest bedeuten. 

In den oblgen Formeln fDr die SiH-Verbindongen sind die Reste R** vorzugsweise H, und R^^ sind 
vorzugsweise Methyl R^ ist vorzugsweise H, R*^ R^ und R*^ sind vorzugsweise Methyl R"** ist vorzugsweise H 
Oder Me. a ist vorzugsweise 0 bis 5, bevorzugt 1 bis 3. b ist vorzugsweise 1 bis 4, und c ist vorzugsweise 0 bis 2. i ist 

25 vorzugsweise 0. Besonders bevorzugt sind Verbindungen der f olgenden Formeln: 
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Als di- od r polyfunktionelle (Meth)acrylat-Verbindungen zur Herstellung der SiH-Komponente (b) eignen 
sich die Acryis&ure- und Methacryisaureester zwei- oder mehrwertiger Alkohole wie £thylengykoIdi(meth)acry- 
lat, Dietfaylengiykoldi(meth)acrylat. TriethylengiyfcoIdi(meth)aci^at» Tetraethyieng3^ol^meth)acrylat» Butan* 
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dioIdi(ineth)acryIat, Hexandioldi(nietk)acTylat» NeopentyIgiykoidi(meth)acryiat, DodecandioId^meth)acrylat, 
TrimethyloIpropantri(meth)acrylat und PentaerytiiritoItetra-(meth)acryiat 

Geeignet sind auch die (Meth)acryiate otigomerer oder polymerer mindestens difunktioneller Alkohoie, z. B. 
Polypropylaiglykol-, Polybut^engijlcol- oder PoIyethyienglykoldi(nieth)acrylat, oder die (Meth)acry]saiiree5ter 
eines copolymeren Alkohois aus Propylen- und Eth^enoxid-Emheiten oder aos Butyien- und Ethylenoxid-Ein- 
heiteiL 

Geeignet sind auch di- oder polyfiinlctionelle (Metfa>icrylate mit Esterverknupfungen, wie 2. B. das Umset- 
zungsprodukt von 2-HydroxyetiiyI(medi)acryIat mit Phthal- oder Terephthalsaure, oder Polycaproiactone mit 
(Meth)acrylat-Endgruppen. Geeignet sind foner die (Metb)acryi5§ureester von Diolen oder Poiyolen auf der 
Basis von Polycarbonaten. 

Geeignet sind auch Verbindungen des Typs Bisphenol-A-di(meth)acryiat, Bisphenol-A-diethyI(meth)acryIat 
und Bisphenol-A-dipropyI(medi)acrylat sowie Bisphenol-A-diglycidy^meth)acry]at. Weiterhin geeignet sind die 
mit Alkoxid-Eioheiten veriangerten Derivate der genannten Bisphenol-A-Typen, wie z. R cSe Diaciyi- bzw. 
Dimethacryisaureester von Bishydroxypolyalkoxybisphenol-A-Derivaten. Geeignet sind weiteiiun die in der 
DE-B-28 16 323 genannten Diacryl- und Dimethacryisaureester des Bishydroxymethyltricyclo-(5^L0^)-decans, 
das mit Ethylenoxid oder Propylenoxid verlangert sein kann« 

Desweiteren sind auch di- oder polyfunktionelle (Meth)acryisaureamide geeignet, wie z. B. N^'-Methylen- 
bis(meth^cryiamid» N^'*Eth^en-bis(meth)acrylamid, Njk'-Hexamethylenbis(meth)acryiamid, N»N'-IsovaIer- 
^den-bis(meti]y)acryiamid, l,r^^'-Tetra(meth)acrylamido-n-pentan sowie die di- oder polyfunktioneUen 
(Meth)acrylamkie von mindestens difunktionellen sekundaren Aminen wie z. B. 13'Di-(4-piperid3d)propan. 

Verwendet werden konnen auch Urethan(meth)acryiate, wie z. B. die Reaktionsprodukte aus Diisocyanaten 
und HydroxyaIkyl-(meth)acryIaten» wie sie z. R In der DE-A-23 12 559 beschrieben werden. Es kdnnoi audi 
Gemisciie aus geeigneten Monomeren bzw. daraus hergestellte ungesattigte Poiymere verwendet werden. 

Die sik>x2ui^ibstituterten Verbindungen kdnnen nach Oblichen Medioden oder auch analog der DE- 
A-37 41 575 hergestellt werden. ZweckmaBigerweise erfolgt die HersteUung durch Umsetzung emer di- oder 
polyfunktioneUen Acr^at- oder Methacrylatverbindung mit einem Polyorganosiloxan, welches mindestens zwei 
SiH-Gruppen enthalt» unter Verwendung eines Platinkatalysators in einem Mol-VerliSltnis von mindestens zwei 
SiH-Gruppen auf eine (Meth)acryiatgruppe. Da ein nach der Hydrosilyiierung verbleibender Gehalt an Platin 
die SiH-Komponente zersetzt, muB Rest-Platin aus dem Produkt entfemt werden, um ausreichende Lagerstabi- 
litat zu erreichen* Hierfur sind prinzipiell die gleichen Methoden anwendbar, wie sie in der DE-A-37 41 575, Seite 
17, Zeiien 20 bis 35 beschrieben sind, z. B. Adsorption an Kieselgm* oder ahnlichem. 

Zur Unterdruckung einer Polymerisation des (Meth)a(a7lats wahrend der Hydrosilyiierung kdnnen ubiiche 
Polymerisationsinhibitoren, z. B. 2;6-Di-butyl-4-meti^lphettoi oder p-Methos^henol zugesetzt werden. 

Als ICatalysator (c) kdnnen aQe Katalysatoren, die die Hydrosil^erung einldten, verwendet werden. Geeignet 
ist beispielsweise fein verteiltes Platin, Chloroplatinsaure oder Platinkompl^e. Es eignen sicfa fem^ auch alle 
anderen Verbindungen, die zur HersteUung additionsvemetzender Silikone bekannt sind. Katalysatoren aus fein 
verteihem Platin sind obeispielsweise in der US-A-2 970 150 beschrieben und werden vorzugsweise in sehr fein 
verteilter Form verwendet. Chloroplatinsaurekatalysatoren sind in der U&'A-2 823 218 beschrieben und werden 
bevorzugt in einer Ldsung in einem Alkohol, Keton, Ether oder Kohlenwasserstoff eingesetzt Geeignete 
Platinkomplexe sind Platin/Olefin-Komplexe, wie sie in den US-A-3 159 601 und 3 159 662 beschrieben sind. 
Bevorzugte Platinkomplexe sind Platin/Vin^iloxan-Komplexe, insbesondere PLatin/Divinyitetramethyldisilo- 
xan-Komplexe, wie z. B. das Umsetzungsprodukt von Platinhalogeniden, wie z. R Chloroplatinsaure mit einem 
vinylgruppenhaltigen Polysiloxan oder Tetramethyldisfloxan, wie sie in der US'A-3 775452 oder US- 
A-3 814 780 beschrieben sind 

Als Komponente (e) kdnnen lineare oder verzweigte Organopolysiloxane ^ngesetzt werden, die mindestens 
zwei an Siliciumatome gebundene Alkenylgruppen/Molekul enthalten. Die Einheiten des Organopolysiloxans 
konnen durch die f olgende Fonnel dai^gestellt werden: 



2 

w rin R** eine Alkenylgnippe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen bedeutet, R** eine einbindige Kohlenwasserstoff- 
gruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen bedeutet und die Buchstaben a und B fiir positive Zahlen stehen, die die 
Bedingung 0<a<4,0:^P<4 und 0 ^ a + P < 4 erfullen, so daB das Organopolysiloxan mindestens zwei 
ADcenylgruppen aufweist 

Beispiele fur R^ sind Vinyl-, AllyK Meth^vinyl-, Propinyl-, ButinyK Pentenyi- und Hexenylgruppen» ebenso 
auch cyclisdie ungesattigte Kohlenwasserstoffe wie z. B. Cydopropenyl-, Qrcbbutenyl-, C^openten^- und 
Cyclohexenyigruppen. 

Die Kohlenwasserstoffgruppc R*' beinhaltet Alkylgrupp n, wie MethyK Ethyl-, Propji-, Butyl-, oder Aryl- 
gruppen, wie z. B. Ph nyl, Aralkylgruppen, wi z. B. Benzyl-, und Qycloalkylgruppen, wie z. B. CydohexyL Die 
Grappen R^^ konnen substituiert sein, vorausgesetzt da£ die Substimtion die Hartbarkeit der Mischung nicht 
beeintrachtigt Beispielsweise kdnnen die Alkylgruppen Halogensubstituenten aufweisen, wi z. B. Trifluorpro- 
pyL 

Bevorzugt sind als Komponente (e) Diorganopolysiloxane mit terminalen Triorganosiloxygruppen, von denen 
mindestens eine der drei organischen Gruppen eine Vinyigruppe ist. Bevorzugte Diorganosiloxane dies^ 
Struktur werden durch folgende Formd wied rgegeben: 
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15 in der R eine unsubstitiuerte oder substitoierte monovaiente Kohlenwasserstoffgru^pe mit 1 bb 10 Kohlenstoff- 
atomen reprasentiert, die bevorzugt fm von aliphatlsdien l^iehrfachbindungen ist und n dne ganze Zahl 
darsteDt. IMe Reste R konnen gleidli oder verschieden sein. Mcidestens 50% bis hin zu 100% der Reste R sind 
bevorzugt Methyignippen, und Beispiele fur andere Gnippen R sind Ethyl-, Phen^-, Vinyi- ond 3A3-Trifluor- 
propjigruppen. Der Wert von n soU so liegen, daB das Polymere bei 25*'C eine A^kositat zwischen 100—300 000 

20 mPa-s aufweist bevorzugt zwischen 500 und 100 000 mPa^s, Derartige Molekule sind in der US-A-4 035 453 
besdirieben^ deren Offenbarung hier insoweit mitumfaBt sein soIL Die Herstellung der Komponenten (d) erfolgt 
nach ublichen Verfahren, die z. B. in W. NoU Chemie und Technoiogie der SiGkone, Veriag Chemie» Weinheim, 2. 
Auflage 1964, Seiten 162—206 oder J- Burghardt, Chemie und Technoiogie der Polyaloxane in "Silikone, Chemie 
und Technoiogie'', Vulkanverlag, Essen, 1989, Seiten 23-— 37 dargestellt sind. 

25 Besonders bevorzugt sind CMO-dimethylvinylsiloxy'-tenmnierte Pofydimethysiioxane folgender Stniktur mit 
einer Viskositatvon 100 bis 300 000 niPa*s, bevorzugt 500 bis 100000 niPa*s: 

Me r Me V Me 

30 CH2=CH-Si-^ Si--0 j Si-CH=CH2 

IMe ^ Me n. Me 
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B sonders bevorzugt sind auch oc/d-dimedi^vin^siloxy*terminierte Dimethyisiloxan/Methyiphenylsik>xan- 
Copolymere und (cx,o>^limethylvinylsiloxy-terniinierte Dimediylsiloxan/Diphenyisiloxan-Copolymere, sowie 
(z,a>- vinylphenylmethylsiloxy-terminiene Polydimethylsiloxane, fur deren Vtskositat in Bezug auf den Index n das 
oben gesagte zutrifft 

Bevorzugt sind auch Polysiloxane folgender Stniktur, in denen die Reste R gleich oder verschieden sein 
konnen und wie oben deflntet sind: 



R 



B Si 

I 

R 




R -I r- CH -I 



o Si 

I 

R 



-O Si B 

I 

y R 



mit der MaBgabe, daB B gleich R oder Vinyl sein kann, undo < y/(x+^ < 03 isL Fur B gleich T^i^bedeutety 
55 eine ganze 2^hl mit einem Wert groBer oder gleich 1. Fur B gleidi R bedeutet y eine ganze Zahl grofier oder 
gleich 3. Die Summe aus x + y soU so beschaffen sein. daB die Viskoatat bd 25'*C zwisdien 100 und 300 000 
mPa-s fiegt, bevorzugt zwkchen 500 und 100 000 mPa-s. Besonders bevorzugt ist R gldcdi Methyl mid B gleich 
Methyl undo < y/(x+y) < 0,1. 
Geeignet sind auch vinyiterminierte Pofyaloxane mit folgender T-f drmiger Stmktun 
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10 



15 



20 



25 

in der die Reste R wie oben definiert sind Bevorzugte Reste R sowie bevorzugte Viskositatsbereiche sind wie 
oben deHniert Besonders bevorzugt 1st der Rest R gleich Methyl n kann gleich oder verschieden sein und hat die 
obige Bedeutung. 

£s konnen auch Gemische verschiedener Komponenten (e) verwendet werden. 30 
Die Vulkanisadon der er&idungsgemafieii Abformmassen erfolgt durch eine Additionsreaktioii, b& der 
SiH-Gruppen mit ungesatdgten Gruppea der Polyetherkomponente und der Polyorganosfloxankomponente 
reagieren. Das Mdva-haltnis der Komponente (b) zur Komponente (a) ist zweckmaBigerweise so zu wahlen, 
daB die Menge der SiH-Gruppen in Komponente 0>) 0^—10 Mol pro 1 Mol der Alkenylreste aus Komponente 
(a) betragt Bevorzugt betragt die Menge der SiH-Gruppen 03—5 Mol, besonders bevorzugt O^—S Mol pro 1 35 
Mol der Alkenylreste von (a). 

Die Menge der Komponente (e) ist zweckmaBigemreise so zu wahlen, daB der Anteil der Komponente (e) 0^1 
bis 50 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 30 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,1 bis 20 oder 0,1 bis 15 Gew.-% bzw. 1 
bis 10 Gew.-^, bezogen auf die Gesamtmasse der Komponenten (a) bis (e), betragt. Das Verhaltnis der Sunune 
d r Gewichtsanteile von Komponenten (a) 4- (b) zum Gewichtsantei! von Komponente (e) betragt zweckmaBi- 40 
gerweise mindestens 1 : 1, bevorzugt mindestens 2 : 1, besondere bevorzugt mindestens 3 : 1 oder mindestens 
5 : L Dadurch bleibt die Hydrophilie der Gesamtmischung, die durch £e PolyetheranteQe dngebracht wird, 
gewahiieisteL 

Die eingesetzte Menge an Platinkataiysator (c) betrSgt vorzugsweise 0,1 ppm— 5000 ppm, insbesondere 
0,1 — 1000 ppm, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten (a), (b) + (e). 45 

Di gegebenenfails vorhandenen ublichen Zusatzstoffe sind in einer Gesamtmenge von maximal BO Gew.-%, 
vorzugsweise maximal 70 Gew.-% und insbesondere maximal 60 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewidit des 
Abf ormmaterials; voriianden. 

Zum ElnsteOen der Verarbeitungsbedingungen, Insbesondere der FlieB^liigkeit und Harte der fertigen Abfor- 
mung; endialt das Abformmaterial gegebenenfails als Komponente (d) ublicfae anorganische und/oder organi- so 
sche FuDstoffe. Geeignete anorganische Fullstoffe sind z. B. pyrogenes SHidumdioxid, Kieselgur, Kieselgel, 
Quarzpuiver, gemahlene Glasfasem, Titandioxid, Aluminiumoxid, Magnesiumoxid, Calciumcarbonat und Gllm- 
m r. Die Komverteilung der eingesetzten !Rilistoffe wird vorzugsweise so gewafalt, daB keineriei Flillstoffe mit 
KomgroBen >50 ^m enthalten sind; vorzugsweise betragt die maximale KomgroBe 25 |un, besonders bevor- 
zugt 5 ^m. ]e nacfa Einsatzzweck betragt die Menge an Fonstoffen 0—80 Gew.-%, vorzugsweise 5—50 Gew.-% 55 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Abformmaterials. 

Die. Fullstoffe kdnnen beschichtet sein. Vorteilhaft sind silanbeschichtete Fullstoff e. Als SDane eigenen sich die 
bekanntlidi zur Bescfaichtung von FODstoffen eingesetzten SHane. Besonders geeignet sind z. B. Hexamediyldis- 
ilazan und Dlvin^tetramethyidisilazan. Eine Hydrophobierung der FQUstoff e kann durch Behandlung mit Orga- 
nosilanen bzw. -^oxanen oder durdi Verethemng von Hydrox^gruppen zu Alkoxygruppen vorgenommen 60 
werd n. £s kann eine Art von Fullstoff, es kann auch ein Gemisch von mindestens zwei FuDstoffen eingesetzt 
werdea Weiterhin kann das erfindungsgemafie Gemisch Zusatzstc^e wie Weicfamacher, Pigment^ Antioxida- 
tionsmittel, Trennmittel und ahnliches enthalten. 

Als Weichmacher geeignet sind Verbindungen wie Tributjddtrat, Dibenzyltoluol, Poiyethyienoxide sowie die 
Copoiymeren aus Ethylen und Prop^enoxid. Die Harte des erhaltenen Yulkanisationsproduktes kann auch 65 
durch Zugabe einer geeigneten Menge eines Silikonols bzw. eines oligomeren oder polymeren Ethers mit einer 
Alkenylgruppe, wie z. B. einer Vinyl- oder Allylgruppe, an dem einen Ende od r eines Silikonols mit nicht 
funktionellen Gnippen, wie z. B. Trimethylsiloxy-endgestoppte Polydimethyisiloxane^ herabgesetsct werden. Die 
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Menge an Weichmacher betragrt vorzugsweise 0—40 Gew.-%, besonders bevorzugt 0—20 Gew.-%, bezogen 
auf die Gesamtmasse. Zur Reguliening der Hydrophilie der erfindiingsgemafien Massen kann gegebe&en&lls eln 
Hydrophilisierungsmiuel zugesetzt werden. Geeignet Hydrophilierungsmitt 1 sind beispielsweise die in der 
DE-A'43 06 997 beschriebenen hydrophilen Silikon5le, fluoriert n Kohlenwassersto^erbindungen* ethoxylier- 
ten Alkoholderivate, ethoxytierten Alkylphenoie, ethoxylieiten Amine sowie Blodccopotymere d^ Propylen- 
oxids iind Ethylenoxids. Weiterhin geeignet sind Polyethercarl>osilane, die in der DE-A-44 33 139^ beschiieben 
sind. 

Da die Zahl der SiH-Gruppen zur Gewahrleistimg einer schnellen Abbindung im Verhahnis zur Menge an 
ungesatdgten Resten im hartbaren Abformmateriai reladv groB ist, kann als Nebenprodukt bd der Abbindtmg 
Wasserstoffgas frei werden. Um dadurdi nicfat die Dimensionsstabilitat zu bednflussen, wird vorzugsweise ein 
Absorber jfur Wasserstoffgas eingesetzt. Geeignet sind MetaDpuiver aus Palladium, Platin, Nickel* Magnesium 
od r 2nk; besonders geeignet sind mit solchen Metallen versehene Tragermaterialien, beisinelsweise mit 
Palladium besdiiditetes Kieselgel oder mit Palladium beschicfatetes Caldnmcarbonat 

In den nacbfolgenden Beispielen und Versuchsbeispielen wurde eine SiH-Komponente verwendet; die gemaB 
der Lehre der DE-A-38 38 587 wie folgt hergestellt wurde: 

Zu 732 g Bisallyioxyethyiether von Bisphenol A (20 mMol) werden 7 mg Hexachloroplatinsaure hinzugef ugt 
und der Ansatz 15 min bei Raumtemperatur geruhrt, bis sich der groBte Teii der Hexachloroplatinsaure geldst 
hat Ansc±LlieBend werden 9^ g Tetrameth^cyclotetrasfloxan (40 mMol) bei Raumtemperatur langsam hinzuge- 
tropft Dabei erwarmt dch die Mischung innerhalb von 20 min auf eine Temperatur von 55*^0 £s wird so lange 
weitergeruhrt, bis sich die Mischimg wieder auf eine Temperatur von SO'^C abgekuhlt hat, und dann wird weiter 
2 b geruhrt. AnschlieBend wird fiber Kieselgur von wenig schwarzem Niedersdilag abgesaugt und 10 g einer 
SiH-Verbindung erhalten. Das IH-NMR-Spektrum der Substanz wies keine AUylgruppen mehr auf. 

Beispiel 1 

Durch Verkneten von 5,1 Gew.-Tdlen einer der oben beschriebenen SiH-Komponente, 63,6 Gew.-Tcilen 
eines Diallyiethers eines Polyprop^englykols mit einem mitderen Molekulaigewicht von 4000, 6,5 Gew.-Teilen 
silanisierter pyrogener Kieselsaure und 243 Gew.-Teilen eines silanisierten Quarzpulvers wurde eine standfeste 
Basispaste erhalten. 

In einem Kneter wurden 673 Gew.-Teile eines a,6>-vinyidimethylsiloxy-tenniEierten PolydimethyisOoxans mit 
einer Viskositat von 2000 mPa • s mit 0,6 Gew.-Teflen eines Platinkatalysators, bestehend aus Platin-Tetramethyl- 
divinyldi-. siloxan-Konq>lex, vermisdit. Durch Hinzufugen von 6,4 Gew.-Teilen silanisierter pyrogener Kiesel- 
saure, 243 Gew.-Teilen silanisierten Quarzpulvers und 0,4 Gew.-Tdlen eines Wasserstoffabsorbers wurde eine 
standfeste Katalysatorpaste erhalten. 

Basis- und Katalysatorpaste wurden einem Einlagerungs-StreB-Test unterworfen, indem sie jeweils bei 23^C, 
36^C und 50°C gelagert wurden. Nach bestimmten Zeitraumen (siehe Tabelle 1) wurden jeweils Proben 
entnommen und im Gewichtsverhaltnis von 5 Teilen Basispaste zu einem Teil Katalysatorpaste zur Abbindung 
gebracht, wobei sich jeweils ein elastisdier Gummi ergab. Die Verarfoeitungszelt gn>t dabd den Zeitpunkt des 
¥giiyp>t^^g der Vulkanisation wieder. 
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Tabelle 1 

StreBtest von Basis- und Katalysatorpaste 



Lagerzeft 



Lagertemperatur 



Verarb eitungszeit 



Start 



1 Monat 



3 Monate 



23"C 
36"C 
60-C 

23'C 
36*C 
50'C 



4 mrn 00 sec 

4 min 00 sec 
4 min 00 sec 
4 min 00 sec 

3 mm 45 sec 

4 min 00 sec 
4 min 00 sec 



10 



15 



20 



30 



V^gleichsbeispiel 1 

35 

Analog zu obigem Herstellungsverf ahren wurde eine Basispaste gefertigt durch Verkneten von 8;2 Gew.-Tei- 
len der oben beschriebenen SiH-Komponente, 46^ Gew.-Teilen eines Diallyiethers von Polypropylenglykol- 
4000, 9,4 Gew.-Teilen stlanisierter pyrogener Kleselsaure und 353 Gew.-Teilen eines silanisieiten Qoaizpulvers. 
Eine Katalysatorpaste wurde durch Verkneten von 54,4 Gew.-Teilen PPG^4000-IMaIIyiether, 0^ Gew.-Teilen 
Platin-Tetrametfayldivinyldisiloxan-Komplex; 0,15 Gew.-Teilen eines Wasserstoffabsorbers, 9,4 Gew.-Teilen sila- 40 
nisierter pyrogens Kieseisaure und 35^ Gew.-Teilai dnes silanisierten Quarzpulvers gefertigt. 

Proben der beiden Pasten wurden im Gewichtsverhaltnis 1 : 1 mitdnander vermischt und ergaben in einer 
rascfaen Vulkanisation einen elasdschen GummL Analog zur Vorgehenswdse von Beispiel 1 wurden Basis- and 
Katalysatorpaste bei 23*'Q 3e?0 and SO^'C eingelagert Nach erfolgter Snlagening ergab sich folgende Stabili- 
tatsreihe (siehe Tabelle 2): 45 

Tabelle 2 



Lagerzeit 


Lagertemperatur 


Verarbeitungszeit 


Start 




3 min 00 sec 


1 Monat 


23-C 


2 min 20 sec 




36*C 


Iceine Abbindung 




50*C 


Reine Abbindung 



Di bei 36'' C und 50**C gelagerten Basis- und Kataiysatorpasten warden g trennt ant rsudbt Analog zu 
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obiger Herstellungsvorsrfirift wurde jeweils eraeut eine frische Basis- und Katalysatorpaste gefertigt, bei denen 
nach Vermiscfaung und nach einer Verarbeitungszeit von 3 min die Vulkanisation einsetzte. Bei der Vermischung 
von frischer Kataiysatorpaste mit den bei 36* C und 50*C gelagerten Basispasten ergab sich ine Vulkanisation, 
die nach ca. 3 min Verarbeitungszeit einsetzte* was bed utet, daB die Basispast bei 36^ C und SO^'C stabil 
gebiieben war. 

Di Vermischung von frischer Basispaste mit bei 36^ C bzw. 50*" C gelagerter Kataiysatorpaste fuhrte zu einem 
Misciiungsprodukt, das nicfat mehr ausiiartete. Dies zeigt, dafi die Kataiysatorpaste im Verlauf der Lagerung ihre 
Funktions^higkeit verloren hatte. Dies zeigt auch, dafi die polyetfaerhaltige Kataiysatorpaste aus dem Ver- 
^eichsbei^iel eine weitaus scfalechtere I^gerstabilitat aufwdst als die erfindungsgenidBe Kataiysatorpaste aus 
Behpiel 1, in der kein Polyetfaer sondem vinyltenzuniertes Poiydimeth^silo3can als Pastengnmdlage diente. 

Beispiel2 

Durch Verkneten von 5^ Gew.-Teflen einer Verbindimg analog Komponente 1, 45J& Gew.-Teilen PPG- 
4000-DiaQyiether» 4,7 Gew.-Teilen silanisierter pyrogener Kieselsaure, 2 Gew--Teilen einer oberflachenaktiven 
Substanz, 1,7 Gew.-Teilen einer aus Farbstoff und Weichmacher bestehenden Farbpaste und 40,3 Gew -TeUen 
dlanisiertem Quarzpulver wurde eine Basispaste iiergestellt Eine dazu gehorige Kataiysatorpaste wurde gefer- 
tigt, indem 15,2 Gew.-Teile eines trimethylsiloxy-terminierten PolydimetixyisOoxans mit einer Vlskositat von 50 
mPa-s, Gew.-Teilen eines OK,fi>-vinyldimethylsiloxy-tenninierten Polydimethylsiloxans mit einer Viskositat 
vcm 2000 mPa-s, 83Gew.-Teile eines Platin-Vinylsiloxan-Koniplexkatalysators (Pladngehalt 13^X 
0^7 Gew.-Teile eines Wassersto£fabsorbers» 4fi, Gew.-Teile pjrrogener silanisierter Kieseisaure und 31^ 
Gew.-Tefle eines silanisierten Quarzpolvers miteinander verionetet wurden. Die Katalysator- und Basispaste 
wurden im Gewichtsveiiialtnis 1 : 4 miteinander vermischt, wobei sich em Vulkanisationqirodukt ergab^ dais wie 
f olgt charakterisiert wurde (siehe Werte Sf^e A in Tabelle 3): 

TabelleS 





A 


B 


Bleibende Deformafion 


1,0 % 


2.15 % 


Eiasfa'sche Verfbrmbarkeit 


10,8 % 


11.0% 


ReiCfestikeit 


1.1 MPA 


0,5 MPA 


ReiGdehnung 


60 % 


24 % 


Bemerkung 


el astl- 
scher, 
homogener 
Gumml 


inhomogenes Produkt; 
einzelne Schichten von- 
elnander ablosbar; 
"Blatterteig 



Vergleichsbdspicd 2 

Zum Vergleich wurde eine zweite Kataiysatorpaste analog zu obigem Herstellungsbeispiel gefertigt, wobei 
jedo<^ das cx^vin^cfimethylsUoxy-terminierte Polydimethylsiloxan durch ein trimethyisUoxy-temiiniertes Di- 
methylalikondl gleicher Viskositat und ^eic^er Menge ersetzt wurdcL Bei der Abbindimg mit der Basispaste 
analog Beispie! 2 ergaben sich die Werte in Tabelle 3, Spalte B. 

Die Werte fur die Verformung unter Druck bzw. Rucksteilung nach Verformimg wurden gentaB ISO 4823 
ennittelL Die Werte fiir die ReiBfesdgkeit und Defanungsfahigkeit wurden durdi ZerreiBtests in einer Zwick- 
Universa^rufmaschine 1435 ermittelL Hierbei wurden in Anlehnung an £e DIN-Norm 50125, Form B,zytindri- 
sche Prufkdrper mit einer Lange von 50 nmi tmd einem Durchmesser von 6 mm Iiergestellt. Hierzu wurden 
Basis- und Katalysatorkomponente im definierten Mischungsverfialtnis homogen angemisdit, und in zwci Mes- 
sing-Halbformen nach DIN 50125 ^orm B) dngefuUt Die Halbformen wurden zusammengesetzt und die 
Probekdrper nadi 10 min bei 23*^C entformt. Die Probekorper wurden wettere 24 Stunden bei 23!^C und 50<M> 
r J^. gelagert und anschiieBend zwischen Prufbacken des Zwidc-Gerates zerrissen. Die Auswertung der MeBkur- 
ve Hef erte die Werte fiir D hnungs^Uugjceit (ReiBdeimung) bzw. ReiBf estigkeit. 
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Die Oberflachenharte des abgebundenen Gummis von Beispiel 2» gemessen in Shoreharte A-Einheiten in 
Aniehnung an DIN 53 505, betragt 24 Stunden nach erfolgter Abbindung 44, wahrend eine Messung der 
Oberflachenharte von Vergleichsbeispiel 2 aufgrund der Inhomogenitat nicht sinavoll war. Die Werte in Tabelle 
3 belegen, daB das vmyl-terminierte Polydimetfaylsfloxan zusanunen mit dem Diallylether des Polypropyiengly* 
kois zur Verbessening d r Gummistniktur beitrSgt, wohxngegen das Diznethylsilikonol (Spalte B) die Gummiei- 5 
genschaften beeintrachtigt 

Patentanspruche 



1. Additionsvemetzendes Potyether-Abformmateria], enthaltend lO 

(a) mindestens einen Polyether, welcher mindestens zwei, gegebenenfalls substituierte Vinyl- und/oder 
AUylendgnippen aufweist, 

(b) eine SiH-Koniponente» 

(c) mindestens einen Platinkatalysator, und 

(d) gegebenenfalls uLGche Zusatzstoffe, 15 
dadturch gekennzeichnet, dafi es zusatziich 

(e) ein Organopolysiloxan mit mindestens zwei Alken^grappen enthait 

Z P(^ether-Abformmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Einheiten des Oi^anopoly- 
siloxans der Komponente(e) folgende Formel besitzen: 



2 

25 

in der eine Alkenjdgruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen und R*^ eine einbindige KohlenwasserstoS- 
gnippe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen bedeuten und die Buchstaben a und B fur positive Zahlen stehen, die 
dieBedingungO < a < 4,0 < P < 4und0 < a + P < 4erfullen. 

3. Poiyether-Abfonnmaterial nach den Anspruchen 1 oder 2, dadurch gekennzeicfanet, daB das Organopoly- 
siloxan der Komponente (e) die f olgenden Formeln besitzt: so 



35 



40 



45 



50 



55 



GO 



65 
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10 




und/oder 



15 



20 



B Si 



•Si 



•51 



Si B 




60 in denen R eine unsubsdtuierte oder substitiiierte monovalente Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 10 

Kohlenstoff atomen reprasentiert^ die bevorzugt firei von aliphatisdea Mehrfochbindungen ist» n ganze 
Zahl darstellt, B gleicfa R oder Vinyl bedeutet und 0 < y/(x +y) < <^ ist, wobei y eine ganze Zahl von grdBer 
Oder gleich 1 ist, wenn B Vinyl bedeutet, und y eine ganze 2^aiil von gr56er oder gleich 3 ist, wenn B R 
bedeutet 

65 4. Polyedier-Abformmaterial nach Ansprudi 3^ dadurdi gekennzeicfanet, daB mindest ns 50% bis 100% der 

Reste R Methylgrupp n sind und die ubrigen Reste R ansgewahlt sind aus Etfajfl-, Phen^-, Vinyl- und 
333-TrifluorpropyIgruppeiL 

5, Pob^ether-Abformmateiial nadi Anspruch 3^ dadnrdi gekennzeicfanet, daB n, x und y so ausgewihh 
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werden, daB das Polyraere bei 25*'C eine Viskositat von 100 bis 300 000 mPa • s, vorzugsweise 500 bis 100 000 
mPa*sauiwei5t 

6. Folyetker-Abfonximaterial nach den Anspnichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafi das Molverhaltnis 
der Komponente (b) zur Komponente (a) so ausgewafalt ist» daB die M nge der SiH-Gruppen in Komponen- 

te (b) 0,5-- 10 Moi vorzugsweise 03-*5 Mol und insbesondere 0^—3 Mol pro 1 Mol der Alkenyireste der 5 
Komponente (a) betragt 

7. Poiyether-Abformmaterial nach den Anspnichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil der 
Komponente (e) 0,01 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 30 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,1 bis 20 oder 
0,1 bis 15 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse der Komponenten (a) bis (e), betragt 

8. Polyether-Abfonnmaterial nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB der Kataiysator in 10 
einer Menge von 0,1 --5000 ppm, vorzugsweise 0»1 — 1000 ppm, bezogen auf das Gesamtgewicht der Kom- 
ponenten (a),(b) und (e), enth^ten ist 

9. Polyether-Abfonnmateriai nach den Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dafi die gegebenenfalls 
vorhandenen ublichen Zusatzstoffe geinSS Komponente (d) in einer Gesamtmenge von maximal 

80 Gew.-%, vorzugsweise maximal 70 Gew.-% und insbesondere maximal 60 Gew.-%, bezogen auf das t5 
Gesamtgewicht des Abfonnmaterials, vorKegen. 

10« Polyether-Abformmaterial nach den Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB es in mindestens 
zweiteiliger Form voriiegt, mit der MaBgabe, daB die Komponenten (b) und (c) raumlich voneinander 
getrennt sind. 

1 1. Polyether-Abf ormmaterial nach den Anspruchen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB es in zweiteiliger 20 
Form voriiegt, wobei die Komponenten (a) und (b) zu einer Basispaste und die Komponenten (c) und (e) zu 
einer Katalysatorpaste vennischt sind, und wobei die gegebeneniPalls vorhandene Komponente (d) entwe- 
der in der Basispaste oder in der Katalysatorpaste oder in beiden vorfaanden ist 

12. Verwendung des additionsvemetzenden Polyether-Abformmaterials nadi den Anspruchen 1 bis 11 zur 
HersteUung von dimensionsstabilen Kief erabdrOcken. 25 
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